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©Trankharzefur Folien und Kanten 

(§) Die vorliegende Erfindung betrifft Melamin-Formaldehyd- 
Harre, die ein Guanamin enthalten, Verfahren zu ihrer 
Herstellung und ihre Verwendung 2ur Herstellung von 
Melaminharzfolien und -kanten. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfmdung betrifft Melamin-Formaldehyd-Trankharze, die ein Guanamin enthalten, Verfah- 
ren zu ihrer Herstellung sowie ihre Verwendung. 
5 Nach herkdmmlicher Arbeitsweise werden Fotien und Kantenmaterialien fur die Beschichtung von Hob- 
werkstoff en auf Basis von Papier, Vliesen oder Geweben hergestellt durch Impragnieren mit Harnstoffharzen in 
waBrigen Losungen und Trocknung der Impregnate gegebenenfalls unter Zugabe von Kunststoffdispersionen 
zur Elastifmerung. 

Aufgrund der hohen ZelistoffqueDung in waBrigen Systemen and diese Folien und Kanten sprode mit hoher 
io Wasseraufnahme und zeigen in lackiertem Zustand eine optisch wenig ansprechende Oberflache. 

Aus DE-A 23 09 334 ist bekannt, veretherte Methyiolmelamine a us (d— C^alkoholiscben Trankflotten ein- 
zusetzen. Man erhilt durch die Unterdruckung der ZelistoffqueDung optisch gQnstigere Oberflachen mit verbes- 
serten Flexibilitaten, die jedoch den Anforderungen der Softfonningverarbeitung nicht gerecht werden, Das 
Verfahren erfordert zudem bei Einsatz von (Q — Gi)-Alkoholen weitere MaBnahmen zur Abgasaufbereitiing. 
15 Nach EP-B 0 268 809 und EP 0 342 386 sind u. a. Verfahren bekannt, die bei Impragnierung von Papier, Vliesen 
oder Geweben zur Herstellung von Folien und Kantenmaterialien bei Verarbehung von veretherten Melamin- 
harzen auf den Einsatz von niederen Alkoholen als Losemittel oder Wasser verzichten, 

Die fur die Impragnierung erforderlichen Penetrationseigenschaften der Harze werden durch die Zugabe 
bzw. den Einbau beispielsweise mehrwertiger hydrophiler Alkohole erreicht 
20 Produkten soldier Art haftet aufgrund ihrer hydrophflen Modifizierung, insbesondere bei der Softfonningver- 
arbeitung, immer noch eine hone Wasseraufnahme am Substrat an. 

Es wurde nun gefunden, daB dieser NachteO durch Zugabe von Guanaminen, bei sonst gleichen vorteilhaf ten 
Eigenschaften auf gehoben werden kann. 

Die vorliegende Erfmdung betrifft somit waBrige Melamin-Formaldehyd-Harze, dadurch gekennzeichnet, daB * 
25 sie ein Guanamin enthalten. 

Die Guanamine weisen insbesondere die allgemeine Formel I 
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auf, 

worm R Wasserstoff, (C, -CzoVAIkyi, (Ce-Ci^Aryl oder (C6~C, 4 >-Aryl-{Ci — Ce^Alkyl bedeuteL 

Bevorzugte Guanamine sind Benzoguanamin sowie (C5 — Ci 7)-Alkylguanamine, insbesondere Caprinoguana- 
min. 

40 Die erfindung5gemaBen Harze kdnnen das Guanamin in einkondensierter Form enthalten oder lediglich eine 
Mischung eines Melamin-Formaldehyd-Harzes mit einem Guanamin darsteDen. Selbstverstandlich solien auch 
Harze umfaBt sein, die sowohl einkondensicrtes, wie audi lediglich zugemischtes Guanamin enthalten. 

In den eriindungsgemafien Harzen betragt das MolverhaJtnis Melamin : Guanamin : Formaldehyd insbeson- 
dere 1 : (0,001 bis 0,5) : (13 bis 6). 
45 Die genannten Kondensate kdnnen gegebenenfalls mit Alkoholen mindestens teilweise verethert sein. Geeig- 

nete Alkohole sind insbesondere (Q — C4 )-Alkohole, beispielsweise Methanol und ButanoL V 
Das Molverhaltnis Melamin : ADcohol betragt dabei bevorzugt 1 : (0^ bis 6); 

Die erfindungsgemaflen Harze weisen beispielsweise Festkorpergehalte von 60 bis 85, bevorzugt von 65 bis 
80, besonders bevorzugt von 70 bis 78 Gew.% auf. 
50 Die erfindungsgemaB en Harze kdnnen in an sich bekannter Weise beispielsweise dadurch hergesteOt werden, 
daB zum Beispiel Melamin und das Guanamin mit Formaldehyd umgesetzt werden, gegebenenfalls eine Ver- 
etherung mit einem (d— Ct)-AlkohoI angeschlossen und das erhaltene Produkt auf den gewunschten Festkor- 
pergehalt eingestellt wind. 

Die Reaktion mit Formaldehyd kann jedoch auch direkt in Gegenwart der genannten Alkohole durchgef Qhrt 
55 werden. 

Das zur HarzhersteDung verwendete Guanamin kann wahrend oder vor der Kondensationsreaktion zuge- 
setzt werden. Falls erwunscht, kann aber auch ein in bekannter Weise hergesteUtes Vorkondensat verwendet 
werden. 

Die erfindungsgemaBen Harze kdnnen zur Herstellung von Melaminharzfolien und -kanten verwendet wer- 
60 den. Dazu werden sie auf Papiere, CeDulosevliese oder Cellulosebahnen mh einem Gewicht von z. B. 40 bis 
350 g/m 2 einsei tig oder beidseitig aufgebracht und anschlieBend getrocknet 

Dieses Aufbringen und Trocknen wird in an sich bekannter Weise so durchgefBhrt, daB, bezogen auf das 
Endgewicht der impragnierten Tragerbahn, 15 bis 60 Gew.%, vorzugsweise 20 bis 50 Gew.%, Festharz enthalten 
sind. Die an die Aufbringung anschlicBende Trocknung wird Qblicherweise bei einer Tempera tur von 110 bis 
65 200° C, vorzugsweise 140 bis 180° C, auf bekannten Vorrichtungen, z. B. in Trockenkammern oder Trockenkana- 
len (Schwebetrocknern) durchgefuhrt Der Restf euchtegehalt der hergestellten Folien und Kanten liegt norma- 
lerweise bei 1 bis 5 Gew.% (als Gewichtsdifferenz nach 5 Minuten bei 160° Q. 
Die erfindungsgemaBen Harze kdnnen H3fs- und Zusatzmittd enthalten, insbesondere die Qblichen Additive. 

2 
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Solche Additive sind beispielsweise Netzmittel, wie Fettalkohoiethoxyiate oder Alkylphenolethoxyiate, waBrige 
Dispersionen von Polymerisation und Copolymerisaten von Acryl- und Mewacrylsaureestern oder die Penetra- 
tion verbessernde Stoff e, insbesondere mehrwertige Alkohole. 

Ebenfalls konnen an sich bekannte saure Katalysatoren bei der erfindungsgemaBen Verwendung zum Einsatz 
kommen, urn eine rasche Aushartung des erfindungsgema&en Harzes bei der anschlie&enden Trocknung zu 5 
erreichen. 

Als geeignete saure Katalysatoren kommen beispielsweise Ammonium- und Aminsalze, besonders bevorzugt 
der p-Toluolsulf onsaure oder p-Toluolsulf onsaure selbst in Betracht 

Zur Erzielung einer besseren Flexibilitat der hergestellten Impregnate konnen den Harzldsungen z> B. auch 
Polyvinyiacetat-Dispersionen, wasserldsliche Alkydharze oder Acrylatdispersionen zugesetzt werden. io 

Die erfindungsgemaBen Trankharze werden auf das Tragermaterial aufgebracht, was beispielsweise durch 
Aufwalzen, Aufrackeln oder Aufspruhen oder fiber einen ImpragnierprozeB erf olgen kann. 

Die erhaltenen beharzten Tragerbahnen sind sowohl zur Beschichtung von Flachen als auch insbesondere zur 
Beschichtung von Kanten geeignet und erf fiUen bei ausgezeichneter Feuchtebestandigkeit audi die Anfordenm- 
gen, die an Softkanten gestellt werden. Sie zeigen eine ausgezeichnete Elastaritat und Flexibilitat, gemessen 15 
durch den Biegetest beispielsweise mit einem Radius von 5 mm, bei gleichzeitigem guten Oberspannverhalten 
und einer geringen Spaltungsneigung. 

Beispid 1 

20 

In einem 2 I-Mehrhalskolben, mit Ruhrer, Thermometer, pH-Meter und RuckfluBkuhler werden 392,1 g (5.11 
Mol) wafiriger 39%iger Formaldehyd vorgelegt und auf 68° C erhitzt 

Nach Zugabe von 1,7 ml 2 N Natronlauge, 225 g (1 J9 Mol) Melamin und 5 g (0,021 Mol) chemisch reinem 
Caprinoguanamin wird der Ansatz etwas 1 anger als zur Losung erforderlich bei 83° C gehalten. 

Nach Abkiihlen auf 55° C werden 1404 ml (34,66 Mol) Methanol und 2,0 ml 53%ige Salpetersaure hinzugege- 25 
ben und bis zur klaren L5sung bei 59° C verethert Der pH wird auf 9,8 eingestellt und die niedrig siedeuden 
Losemittel im Wasserstrahlvakuum entfernt Der Festkdrpergehalt (2 g, t h bei 120° C, Aluschale) wird anschlie- 
Bend mit Wasser auf 72,6% eingestellt 

Das Harz zeigt eine Auslaufzeit von 63 Sekunden (DIN-4 mm-Becher/23°Q und eine Wasserverdunnbarkeit 
von 1 : 1 X Die Haltbarkeit betragt mehr als 3 Monate. 30 

Beispiel2— 4 

Diese Beispiele entsprechen Beispiel 1 mit dem Unterschied, daB 230 g (1^3 mol) Melamin mh 4 g (0,0168 mol) 
(Beispiel 2% mit 3 g (0,0126 mol) (Beispiel 3) oder 2J5 g (0,0105 mol) Caprinoguanamin (Beispiel 4) eingesetzt 35 
werden. 



Beispiel 5 

Beispiel 1 wird wiederbolt unter Einsatz von Caprinoguanamin technischer Qualttat Die Auslaufzeit betragt 40 
bei einem FestkSrpergehalt von 72,5% (2 g, 1 h bei 120°Q Aluschale) 83 Sekunden (DIN-4 mra-Becher/23°Q. 
Die Wasserverdunnbarkeit betragt bei 20°C 1 : Ofi. 



45 



Beispiele 6 bis 9 

In den Beispielen 6 bis 9 werden 230 g (1,83 mol) Melamin mit variierenden Mengen Caprinoguanamin analog 
Beispiel 5 verwendet, in Beispiel 6 : 4 g (0,0168 moQ, in Beispiel 7 : 3 g (0,0126 mol% in Beispiel 8 : 2 g (0,0084 mol) 
und in Beispiel 9 : 1 g (0,0042 mol). 

Beispiele 10 bis 11 50 

V6llig analog zu Beispiel 5 wird ein Harz hergesteflt, doch werden 355 g (4,63 mol) (Beispiel 10) bzw. 345 g 
(430 mol) (Beispiel 1 1) 39%iger Formaldehyd eingesetzt 

Beispiele 12 bis 13 55 

Die Hersteliung der Harze erfolgt gemafi Beispiel 10, doch werden 4 g (0,0168 mol) (Beispiel 12) bzw. 3 g 
(0,0126 mol) Caprinoguanamin (Beispiel 13) verwendet 

Beispiel 14 60 

Im Vergleich zu Beispiel 5 erfolgt die Zugabe des Caprinoguanamins vor dem Aufheizen des Formaidehyds. 
Es wird eine Harziosung mit einem Festkorpergehalt von 72^5% (2g, 1 h bei 120° Q Aluschale) und einer 
Auslaufzeit von 58 Sekunden (DIN-4 mm-Beeher/23° C) erhalt en. 

65 

Beispiel 15 

In einen 2 1-Mehrhalskolben mit Ruhrer, Thermometer, pH-Meter und RuckfluBkOhler werden 392, 1 g (5,1 1 
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mol) waBriger 39%iger Formaldehyd vorgelegt und auf 68° C geheizt Nach Zugabe von 1,7 ml 2N Natronlauge, 
200 g (1,59 mol) Melamin und 40 g (0,214 mol) Benzoguanamin wird etwas langer als bis zur L5sung der 
Feststoffe bei 83° C gehaiten. Nach Abkuhlen auf 55°C werden 1404 ml (34,66 mol) Methanol und 2,0 ml 53%ige 
Salpetersaure hinzugegeben und bis zur klaren Losung bei 59° C verethert Der pH wird auf 93 eingestellt und 
die niedrigsiedenden L5semittel im Wasserstrahlvakuum entfernt Der Festkdrpergehalt wird anschlieBend mit 
Wasser auf 723% (2 g, 1 h bei 120°Q Aluschale) eingestellt Das Harz zeigt eine Auslaufzeit von 53 Sekunden 
(DIN -4 ram-Becher/23°C) und eine Wasserverdunnbarkeit bei 20° C von grdBer 1 : 50. Die Isopropanolverdunn- 
barkeit bei 20° C be tragi 1:9. 

Beispiele 16 bis 19 

Diese Beispiele entsprechen Beispiel 15 mh dem Unterschied, daB bei der Herstellung unterschiedDche 
Mengen an Melamin und Benzoguanamin eingesetzt wurden. in Beispiel 16 wurden 230 g (1,83 mol) Melamin 
und 5 g (0,027 mol) Benzoguanamin, in Beispiel 17 : 220 g (1,75 mol) Melamin und 20 g (0,107 mol) Benzoguana- 
min, in Beispiel 1 8 : 180 g (1,43 mol) Melamin und 60 g (0321 mol) Benzoguanamin und in Beispiel 19 : 180 g (1,43 
mol) Melamin und 90 g (0,481 mol) Benzoguanamin verwendet 

Beispiel 20 

Hier erfolgt die Zugabe des Benzoguanamins tm Vergleich zu Beispiel 15 vor dem Aufheizen des Formaldeh- 
yds. 

Beispiel 21 

230 g (1,83 mol) Melamin, 60 g (0321 mol) Benzoguanamin und 355 g (4,63 mol) 39%iger Formaldehyd werden 
vdllig analog zu Beispiel 15 umgesetzt Das farblose Harz besitzt einen Festkdrpergehalt von 723% (2 g, 1 h bei 
120° C, Aluschale) und eine Auslaufzeit von 105 Sekunden (DIN-4 mm-Becher/23° Q- 

Vergleichsbeispiel 

Es wird wie in Beispiel 1 verfahren mit 230 g (133 Mol) Melamin, ohne Guananiin-Dosieriing. 

Anwendungsbeispiete 

Die jeweils erhaltenen Kondensate werden im Gewichtsverhaltnis 75 : 25 mit PEG 400 75%ig in Wasser 
versetzL Man erhalt nach dieser Arbeitsweise niedrigviskose Trankharze mit ausgezeichnetem Impragnierver- 
halten auf Papier, Vliesen oder Geweben. 

Die in den Beispielen 6 bis 9 und 15 bis 19 sowie im Vergleichsbeispiel herg^teUten Trankharze werden, 
jeweils auf Festharz berechnet, mh 2% p-Toluolsulfonsaure in Form einer 40%igen waBrigen Losung und 03% 
Hypersal XT 793 versetzt und die so erhaltene Trankflotte im Rakelauftrag auf einen Kantenkarton von 
200 g/m 2 Flachengewicht aufgebracht AnschlieBend wird das Impragnat bei 160°C unter Umlufteinwirkung 
getrocknet 

Folgende Ergebnisse wurden erhalten: 



44331 56A1_L> 



DE 44 39 156 Al 



r 



_ CO " 




CO 

jo <*> 



o 



■ — ■ 

^in- 



to dp 



s 



I Id o 



o 

o 

m 

i CN 



J 

ill 



*r ro io m o 



CD Cn CN © CO tOiOVD 
^-4 r— I CN CN t— 1 1 rH f— < t-K 



oooooooo 

ODCNCOCDCNCOOO 
iHr-irHt-HiHT-li-JiH 
A A A A 



o o tn to o o to 

CS H H H 00 00 CTi 
r-l r-4 f-l t-1 



o 

CO 
iH 
A 



O O 
CN CN 



in 

.-4 CM 

r-4 GO O 

I I CN 

in n h 

cn r* A 



t 

m 
cn 



o o 

CN CN 



r^cNvo^t*cjocoiHiHin 
»n « o r? h n 5 h 

r-|«-iCNCNr-iCNCNf-lr-l 
CNCNCNCNCNmCMCNCN 



^roin^^m^mm 
ro ro ro ro ro co ro ro ro 



cn tn 



ro cs o 



H «— i i—I CN *H 



in 

in 



CN 



VO 



o 



o 



cn 

ro 



in 

CN 



10 



15 



20 



30 



ro 
ro 



CM 



inr^in.^orooDcnm 

CNCNCNCNCOrOCNCNCN 



vor^cocninvor^cocn 

rH rH *^ ^1 




40 



45 



50 



55 



PatentansprGche 

1. WaBrige Melamin-Formaldehyd-Harze, dadurch gekennzeichnet, daB sie ein Guanamin enthalten. 

2. Harze gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als Guanamine Benzoguanamin oder 
(C5 — Ci 7)- AJkylguanamine, insbesondere Caprinoguanamin, eingesetzt werdea 

3. Harze gemaB Anspruch 1 und/odcr 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Molverhaltnis Melamin : Guana- 
min Forroaldehyd 1 : (0,001 bis 0,5) : (13 bis 6) betragt 

4. Harze gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB sie mindestens 
teOweise mh AJkoholen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen verethert sind. 

5. Harze gemaB Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB das Molverhaltnis Melamin : Aficohol 1 : (03 bis 
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6)betragt 

6. Harze gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB sie Festkorper- 
gehalte von 60 bis 85 Gew.% aufweisea 

7. Verfahren zur Herstellung der Harze gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6, dadurch 
5 gekennzeichnet, daB Meiamin und Guanamin mit Formaldehyd umgesetzt werden, gegebenenfalls cine 

Veretherung mit einem (Ci— d)-AIkohol angeschlossen und das erhaltene Produkt auf den gewunschten 
Festkorpergehalt eingestellt wird 

& Verwendung der Harze gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6 zur Herstellung von 
Melaminharzf olien und -kanteru 
to 9. Melaminharzfolien und -kanten, dadurch gekennzeichnet, daB sie unter Verwendung eines Harzes gemaB 

einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6 hergestell t sin A 
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